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la presente iiivention. conceme un precede de preparatioaa 
de polyuretharmes qui peuvent trouver &e larges applications 
dans tous les domaines de I'industrie du. caoutchouc, de la 
chaussure, des pneumatiques, ainsi qu*eii taut que collea, 
adliesifs, revStements, ou analo^es. 

Les polyuretharmes sont des cofflposes polymeres, 
ccantenant, abstraction faite d'autres groupements chimiques, 
le motif urethanne repetitif suivant. 

l^^H _ ■ 

Les chaines de polyurethaDne , a la difference de la 
plupart des chaines moleculaires, cantiezitient un g/^-^aoA nomls^ 
de groupements pr^ites hautenent polaires qui peuvent 
s' ori enter libremen-t l»un psir rapport ^'I'autre en-formant des 
liaisons ehimiques secoaidaires solides <jui conferent aux 
polyurethannes un niveau deterHiine de proptrief es, en particulier j 
un module et-une durete eleves, une resistance mecanique et une 
tenue a l*abrasion poussees, de bonnes propri^tes de resistance 
h la dechirure et une bonne stabilite aui huiles et aux solvants. 

GT&ce k ces propriet^s, les polyurethannes scoit utilises 
dans la fabrication de pneus utilises pour les transports a 
I'interieur des usines, dans la produe-tion de divers ar tore a 
et galet's, de coussineta, de leviers de commande, dans la 
fabrication des dessous de" chaAissures, du cuir artificiel, 
dans la production d'etampes pour I'industrie des metaux, 
comme materiau d'dtancheite pour la radioelectrcoiique , etc. 

Dans I'industrie, on obtierit des polyurethannes par la 
reacticm. de polyaddition des diisoc'yanates sur des diols 

o ■ ' ' . 

NCO-E-NCO+Om»!C» ^SKC ^ ' 5 

^o-^'-o-Ara 

Les diols sont gen^ralement des polyesters 
macromoleculaires (adipate de polyethylene) ou des polyethers 
macrcsnoleculaires (polytetramethylene-glycol, polypropylene- 
glycol). En tant que diisocyanates, on utilise le toluylene- 
diisocyanate, le naphtylfenediisocyanate , le iiiphenylmethane- 
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diisocyanate, I'hexamethylenediisoeyanate , 

Tous les diisocyanate s sont extrSmement toxiques et 
leur mise en oeuvre exige lin materiel technique speciaX. lis 
sont tres chers etant dbnne qu'ila sent obtenus paar 
phosgenisation des diamines. En outre, oes produits ont une 
tendance trfes. pcazss^e h donner des reactions parasites, y 
compris avec I'tiuniidit^ de l*air et les amines. 

Divers autres precedes' oiif ete decrita dans I'art 
anterieur afin de pallier les inc'onvenients du proc6d^ . 
mentioime ci— dessus. En particulier, pour obtenir des 

-polyiirethannes, la- reaction du bisehlorpformate avec les - - 

diamines- a ete utilises : 

^Gi-^-CRO-C-Cl ii-.^^ NR^NHg — > fEOCNHE'NHC - o}" * ZnHCl . 

0 0. 0 5 : 

Ce precede permet-d 'obtenir des polyur^tliannes ayant des 
proprietes analogues tout en evitant .I'utilisation des 
diisocyanate B. II presente -cependant les -i-ncomerdnients suivantsi 

1) les bisehloroflorraiates de ddpart sont dgalement 
obtenus en-faisant. appel a.u, .-phosgene ,- - 

2) le in:*oduit -secondaireet^e rla :synth^ estl'acide 
;,cIilorliydrique qui -proyoque^- unei forte corrosion de -1 'appareillagei 

, . -Urie autre rBae tion. effi.cace: dans - laquelle le - g^ 
ur^thaaine peut Stre, intrpduit- dans: tin. polym^re esi: l^eaction 
entre les cyclocarbonates et. les amines . . . ' . 1. 



R - CH - CHg- * R'T^I^ — R - CH, - .CH^ ^ 0 - C - Nm-»- : 

0^ ,0 . , ■ - OH , . . . .-. . . 

■ ■ -• ■ 

' : , , .. ; 

Qa connalt un certain nombre de brevets proposant la 
preparation des polyurethannes par ce .proc^de. Cependant, ils 
cbncement, en general^ I'obtention de resines urethannes 
thermoplastiques. ... 

Les p6lyhydroxy-uretha,nnes solubles dans I'eau, cpnte- 
nant des motifs (-CH,- CH-)'^ ou n.=. 1000 a 100000, 

OH .KHC-OR . ■ ■ r- 
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sont ob-tenus en f&.isaii-t agir le polyvinylfene— carbcmate et ses 

copolymeres sur les amines con"tenant au moina un atome 

d'hydrogene sur I'anote. 

On connalt par ailleurs, tm precede d'obtention de 

5 resines polyuretharmes par reaction des biscycloear bonates 

correspondan't a la fonmie suivante 

H^C - CH - CK - CH„ 

0 0 0 0 
\ / \ ./ 

c c 
II II 
10 0 - 0 

avec des amines aliphatiques polyf onctionnelles ayant au moins 

deux groupements amines. 

On co.nnai"t encore un precede d'obtention de resiaes 

poljTjrethaimes en faisan-t agir les eye locar bona tes eorrespondant 

15 a. la formula suivante : 

- CH - GIL, (HOCH2 CH - CH2 

0 6 0 0 

c c 

H ■ tl 

0 0 

20 dans laquelle R est im radical or gaiii que bivalent, sur les 

diamines aliphatiques primaires. 

On connalt iegalement un precede de preparation de 

resines polyuretharmes dans lequel on fait agir les cyclocarbo- 

nates eorrespondant a la formule. suivante : 

25 - CH^ - CHCH2CROCH29H - CH2 

0600 
/ . \ / 

C C 
II » 
0 0 

dans laquelle est un radical bivalent eorrespondant a I'une 

30 des formule 3 

^ V et H - C - OH 

CH^ C / - ' 
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\ / .. . - ■ ^ H2 C - 

0 . 



sur les polyamines aliphatiques. 
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Les polyurethaiines, obtenus par les precedes mentioim^s 
ci-dessus, sont des materiaux solides, fragiles resiniques, 
rigides, ayani; de mauvaises proprie-tes a basse -ternpera-ture ainsi 
que des proprietes dynamiques et ^lastiques insuf fisan1;es. 

Le bat de la presents invention est de remedier aux 
inconvenients indiques. 

Conformement a ce but, on s'est propose de modifier la 
technologie du precede de preparation des polyurethannes afin 
de leur conferer de nouvelles proprieteg, k savoir : une 
elasticite elsTree, une resistance k froid amelioree, de bonnes . 
proprietes dynamiques - 

le. presente invention consiste eri un proced^ de 
prepara-fcion de polyurethaimes par reaction de composes contenant 
des . groupements cyclocarbonates avec le^mines, qui, selon 
1* invention, consiste en ce que, en tant que composiS de depart 
contenant des groupements cyclocarbonates, on utilise un polymfere 
hydroearbone ajrant au moina une double; liaison, tandis qu'en 
tant qu'amines on utilise des amines primaires et secondaires. 

Dans ce polymfere liydrocarbojse , la disposition des 
groupements cyclocarbonates peut §tre. differente ; par exemple, 
ils peuvent se localiser sur une double liaison quelconque ou. 
se trouver aux. extremite a de la chaine hydrp'ca:rbonee. Les ' 
polymeres hydrocarbones contenant des groupements cyclocarbonates 
peuvent Stre : les homo— et copolymeres isopreniques, les 
homo— et copolymeres butadieniques a structure r^guliere et 
irreguliere, les homo- et copolsrmeres butadiene-styrene et 
butadiene— methylstyrol a structure reguliere et irreguliere, 
les homo — et copolymeres acrylates, etc, tandis que les 
groupements cyclocarbonates peuvent y §tre repartis soit d*une 
fagon statistique, soit en blocs. 

En tant qu'amines, il est recommande d'utiliser les 
amines primaires et secondaires, contenant un ou- deux groupements 
amines. 

les amines tri- et polyf onctionnelles peuvent Stre 
utilisees mais ceci n'est pas satisfaisant etant^onne qu'elles 
ne sont pas completement mises en oeuvre. Les amines tertaires 
ne peuvent pas Stre utilisees dans ce processus. 
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Comme exemples d*aa±aes ut±l±aables,> en peu't cxter 
l*e'thylaffi±ne, la propyl ami ne , la. fau'^laadne, la. benzylaalne, 
I'ethanolamiae, I'ethylenediaunine, I'liexane-Qiyletiedlafflixie, 
la. Tylylenediamine , la plperazine, etc. 
^ Le mode d'xn'terac'tiaa des conposes lQdi(|a.e8 se fai't, 

selcxi I'lxLven'tlaEiy aussl falen en aasse, c *e3't-a.-d±z>e peur un 
melangeeigie direct, au seln d'un solvaiit organxque, xnerte 
par rappcort aujcdits composes. Ce solvant petit ^"fcre le toluene, 
le benzene, la benrnne, la ■tetl^le'Qiylc^tcne , I'hexane, 

10 I'heptane, etc* 

Le processus se deroole dans des condltlcsis de - 
temperature amblante et de pressicn nancale. Si necesaaire, 
on peut utiliser une tenperature et une inressiai plus eleveea. 
Xe rapport entre les coBposes his en oeuvre peat 

15 vaJ-ier dans de large 3 limites, mals il es-t preferahle de choisir 
celul dans lequel la quantlte de groapements cyclocarbonates 
correspond a la cpiantite de groupeacents aolnes. Ce rapport est 
prealableasent calcole en £oncti<ai du poljviei*e liydrocarfaaxie de 
depart con tenant les groupements cyclocarbonates et en fonctlcKi 

20 de l*and.ne. 

Les polyurethannes obtenus selcRi 1* invention, pressentent 
a la fois une haute durete, une elastic ite elevee, une borne 
tenue a froid et a I'afarasian, une tres bonne adhesion, sur les 
metaux, 'uijfiodule ele-we, la stability aucc buxles et a I'essence 

25 et des proprietes dynaaiques ameUorees. 

L* introduction des groupeaents cyclocarbcmates dans les 
polyiaei*e3 hydrocar bones, airee fannaticKi de polyat^res hydrocar— 
bones ayant des groupemeints cyclocarb<Kiates, peut Stre reaUsee 
de n'iicparte quelle fagon possible. Tajr exemple, elle peut 6tre 

30 realisee par tiraitement de polysieres ^poxydes avec un exces 

de gaz carbonique en presence d'un catalyseur, par copolyadrisa— 
tion d'ux^Qnoinere con tenant une liaiscn double et un groupement 
cyclocarbonate avec d'^-tres monaeieres contenant une liaison 
double, lors de la reaction d*un agent, ccmtenant. de I'bydrogene 

35 mobile et un groupement cyclocarbonate localises sar la liaison 
double du polyoere lors de la reactioi d*add±tion electrophile, 
par trait essent d'un polynere carbozylique aVec un exces de 
blscyclocarb<mate a. faas poxds BoLeculaiT^, etc. 
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D*au-tres caracteristiques et avanta.ges de I'inveii'tAon, 
seront mxeux. compris a la. lecture de la description, deteillee qui., 
T^a suivre,des exeinples -coriorets de realisation du precede- de 
1* invention. < 

100 parties en poids de polyisoprene cis — 1,4» 
Eontenant .0^2^ mol. de groaperaents cyclocar bona tea ee trouvant 
a I'endroit de la double liaison sont oelangeea avec 5 parties 
en pbids de -benzarlajBixie a '80«»C. 
0 le polyisoprene cia^l ,4 o^tejari, et ayant dcs ^oapeiQents 

uretbannes, possede, apres vulcaaii^tion, les propriet^a .r^stUB^s—. 
ci — dessoiis et cocHierees a celles- des vulcajaisats de polyiaere 
d'isoprene etTd^urethanne.- - ' . • ' ' 



15 


Proprietes phyaieo— ., Polyisoprene 
vulcanisats - " ' • • 


Polyi B oprfene 
cis— 1 ,4a 
groupementba 
-d ';,ure..th8ime- . , 


Polymere 




Tension a im allorige-— . - . ,.• 
ment" de'30O^, kgf /cmi& ' " ^B6 k 90 . 


... 1 82 " 


240 


20 


Ke si stance" a la iTip— 

ture & -20G-«C,' lcgf/ck£2-' 320 k-360 -'^ 


" >32G ■ " 


350 k 400 




AllangeiTient relatif ,^ 580 h. 650 


450 


450 h. 500 




Elasticite au choc--a. ■ ' ■ • 

. - 42;^, ,44 . 


. 5Q::. . ■ " 


. _ . il5 . 




a 100OC, % - . 56. 


, . . . 5.8, ■ 


■ . 50 r 


25 


Durete Shore, kgf/czD2 •. 56 a- 59 .,; - 


r: ....:65 : ■ ^- -. 


, • -86 - 




mierjnogenie GoodriclL, 5.8.^a 65 , 


:. ^ 50:-'-. -.- , 


^levee. 




Abrasion Shopper,,; kgf/cm2., 80 a. 100- 


50 


20 




Adhesion du caoutchouc ^ , 
a I'aeier, kgf'/csnZ .6,4 


'.6.5; ■ 


20 


30 


Se si stance au' eisail— 

lejnent a '200C ■ • 70^ 66 


" 90 ■ '■'['- ■ 


1 10 a 120 




Gonflement: darts I'es— • 
senee du^a-nt 24 h. - 1^50 


125; ■ -. • 


0,7 .. 




Coefficient de resis- 
tance au froid a (-45''C) 0,57 




neant 


35 


Tenue sous une charge 

de- 305i, • millier- de' 

cycles 1000, 


-.900. 


destructirai 
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EXEMPLE 2 . 

En operant comme dans I'eiemple 1, on prepar-e un 
melange reactionnel a partir de 28,6 g de polybutediene , obtenu 
par polymerisalrion radicalaire, ayant des groupements 
5 cyclocarbonates a I'endroit des doubles liaisons (12,255), et de 
2,2 g de xylilene-Hiianiine. Las propria tes du polybutadienepolyu— 
rethanne obtenues apres vulcanisation sont irapportees ci-dessous: 
Tension a un allongement de lOO^, kgf/cni2 5 
Tension a un allangement de 3005o, kgf/cm2 7 



10 Resistance a la rupture, kgf/cin2 14 

Allongement irelatif , ^ 490 

Allongement remanent, ?S 10 
EXEMPI£ 3. 



1O0 parties en poids de copolymere, contenant 2,85t 
15 de groupenents cyclocarbonates, sraat m^langees avec 10 parties 
en poids d* e-Uoyil,©?^ diamine . Aprea vulcaxiisation, le polymere 
possede les caract^ristiques suivantes qui sont comparees aux 
carac teristiques du vulcanisat butadiene styrene de d^jjart. 



35 





Polymere 


Polymere 




obtenu 


connu 


Tension pour un allongement 
de 300?e, kgf/cm2 


52 


38 


Resistance a la ruptixre kgf/cm2 


250 


270 


Allongement relatif , 9^ 


650 


830 


Allonger.ent remanent, ^ 


12 


18 


Durete Shore, kg/cia2 


64 


58 


Abrasion Shopper, kg/cm2 


210 


275- 


Adhesion du caoutchouc a I'acier 
kgf/cffl2 


8 


.4 


Gonflement dans 1' essence 
durant 24 h, 


150 


neant 


Tenue sous une charge de 30^» 
millier de cycles 


. 900 


700 


Coefficient de resistance au 
froid a (-45)°C 


0,35 


0,5 
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EXEMPLS 4 

On melange 100 parties en poids de. polyisoprene c±a-^ 
1,4, contenant 0,26^ mol. de groupements' cyclocarbonates 
loc^lis^s I I'ehdroitdes doubles liaisons, et t,5 parties en. 
ppids de xylilenediamine . Le polyisoprenepolyua-dtlmnne obtena( ■ . 
apres vulcanisation poss^de . ies caracteristiques suivantes j C ; - . 
Eesistance k la ruptuxe, kgf"/cm2 55 ; . 

Allongement re'latif, 

Allongement remanent, 5S ' 0 
EXEMPLE 5 

Qa prepare un melange r^actionhel h. partir de 100 parties 
en poids de polydivinylisoprene, ayant des grbupements cycle- - 
carbonates en bout de chaf ne (10,356) et de 21 parties an 
poids de xylilenediamine. Le polydiyinyligoprenepoijr^cr#fc : 
obtenu api-fes vulbanisation -possfede lea propri^tes sui-vautes j 
Tension pour un allongement de IOO5S, kgf/cm2 10. 
Eesistance & la rupture kg;f/cm2 ' : ' 30 

Allongement ar-eiatif, y > 180 

Allongement' remanent, ^ ' ' - 14 ^ ' 

lenue sous une charge de-T7,55S - :-■ 

millier de cycles 5qq 
EKEMPIE 6 . . 

^ brasse too parties 1^ poids de pplymfe^e butadifene- 
nitrile ayant 3^ mol. de sroupements cyclocarboriates locEiiis^s' • • 
h l»endroit des doubles liaisons, et 5 p^rti^s en poxAs d^, : .jC - ^ 
butylamine h 70**C. . ^ ; • 

Le polyur^thanne ± obtenu apres vulcanisat ion possi^de ^ 
les proprietes saivantes qui sont comparees avec les -piropri^t^s . - 
du vulcanisat de butadifenenitrile II de depart. ' " ' . .r. ' . 

■ ^ ".: . .11: 

Vulcanisat de butadiene-nitrile > . .Vulcanisat de butadi^ehiti^e 
ayant des groupements d'liretbaime - ; ; I V 

Tension pour un allongement ' ■ ! : 

de 300^, kgf/cm2 ' 1 40 ^ , .110 a 1?0 ■ ' 'r ' ' 

Resistance k la rupture,. 

kgf/cm2 300 . 280 k 300 V j . 
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All ^^^s «n ^^^^ ■ *^ ^ 

Ji_LxOn.g6m6IlX X^e±H.XXX} 7» 




550 h 


700 


Allongement remement, 56 


15 


15 h 


28 


Adhesion du caoutchouc a 
I'acier, kgf/cm2 


15 


6 a 


8 


Dixrete Shore, kgf/cm2 


75. 


69 a 


72 


Ahrasion Shopper, kg/cni2 


, 140 


170 h 


200 


Coefficient de resistance 
au froid a (-25) 


0,12 


0,15 ^ 0,: 


Tenue sous une charge de 30j6, 








millier de cycles 


360 


100 





Comme le mcaitrent les exeraples precedents,' lies 
polyurethannes prepares selon I'inventiom. ont une haute duret^, 
une elasticite elevee , . una bonne tenu au froid et a I'ahrasion, 
une tres bonne adhesion sur les metaux, un module elev^, 
una bonne stabiiit^~^au35:"^huiles et k l*essence ainsi que dea 
proprietes dynamiques ameliorees. 

Get ensemble de proprietes des polymeres indiques 
s'explique par leur structure reailtant de la combinaison de la 
chaine hydrocar bonee du polymere k doubles liaisons et des 
groupements d'urethanne fortement polaires. 

BLen entendu, I'inventicm n'est nullement limit^e ausr 
modeB de realisation decritse-fc re pre sen tes qui rfcrt ete donne 
qu'a titre d'exemple- En particulier, elle comprend tous les 
moyens constituant des equivalents techniques des moyens 
decrits ainsi que leurs combinaisons, si celles-ci sont executes 
suivant son esprit et mises en oeuvre dans le cadre des 
revendi cat ions qui suivent. 
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REVENDICATIOWS 

l.o) Precede de preparation de. polyurdtliaiirffi par rSac 
tion de composes contenant des groupements cyclocarbona-fcefl-.avec 
ies. amines, caracterise en ce que, en tant que composes 
contenant des groupements cyclocarbonates , on utilise xm 
polymere hydrocarbone ayant au moins une double liaison,, tandis 
qu'en tant qu 'amines, on utilise des amines primaires et ! 
secondaires. 

20) Troced.4 suivant la revendication 1, caract^risd 
en ce qu'on utilise un polymere hydrocarbone dana lequel les 
. groupements cyclocarbonates sont -localises ^ h 1 'endroit des- -^^^ -■ 
doubles 'liaisons. ' . . - ' ■ \ 

3*>) Efoc^a^ suivant la revendication 1, caract^risi 
en ce qu* on utilise un polySi^re hydrocarbon^ dans lequel les 
grouperaents cyclocarbonates sont si tues en bouts de cbaine. 

4°) Erocede suivant I'liiie des revendi cations 1 k 3, 
caracterise en ce qu'on utilise ^e^ ' amines' primaires ou 
secondaires contenant un se^- gproupement ami^ * 

50) Itocede selon l^'une'de^ 1 5, 3, 

caracterisd en'-^ce qu'^ofl utilis^ de^^^^ 
daires contenant deu:^ "^grmpements' aniin 

60) rrocede seion I'ui^e des yevendicatipns. prec^dente 
caracterise en oe que la r^ack'on ente^^^^ 

est realis^e- au sein d-*un sblvant oi-ganique W par rapport , 
auxdits composes'. ' . ' " * 

7*') A titre de produits industriels nouveeiux,. 
polyurethannes caractgrisasen ce qu'ils sont obtenus par le 
precede selon 1 'une quelconque des revendications .fa 6. 
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